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双过氧钒配合物与 N-乙基咪唑相互作用的 NMR 研究
于贤勇 1,2 彭洪亮 1 黄昊文 1,2 汪朝旭 1 郑柏树 1
李筱芳 1 易平贵 1,2,* 陈 忠 2
(1 湖南科技大学化学化工学院, 理论化学与分子模拟省部共建教育部重点实验室, 分子构效关系湖南省
普通高等学校重点实验室, 湖南 湘潭 411201; 2 厦门大学物理系, 固体表面物理化学国家重点实验室,
福建省等离子体与磁共振研究重点实验室, 福建 厦门 361005)
摘要： 为探讨过氧钒配合物中有机配体对反应平衡的影响, 在模拟生理条件下(0.15 mol·L-1 NaCl 溶液), 应用
多核(1H、13C 和 51V)多维(COSY 和 HSQC)核磁共振(NMR)以及变温技术等谱学方法研究双过氧钒配合物[OV
(O2)2L]-(L=D2O 或 HOD, 与之配位的过氧钒物种简写为 bpV)和[OV(O2)2LL′]n-｛n=1-2, LL′=3-羟基-皮考啉酸根
(3-OH-pic), 2-(2′-吡啶)-咪唑(py-im), 1,10-邻菲啰啉(phen), 与它们配位的含钒物种分别简写为 bpV(3-OH-pic)、
bpV(py-im)和 bpV(phen)｝与 N-乙基咪唑(N-Et-im)的相互作用. 实验结果表明, N-Et-im 与 4 种双过氧钒配合物反
应性从强到弱的顺序为 bpV＞bpV(3-OH-pic)＞bpV(py-im)＞bpV(phen). 研究表明, 金属中心上配体的配位能力、空
间位阻和分子量等因素都对反应平衡产生较大的影响, 同时竞争配位的结果导致新的6配位过氧物种[OV(O2)2(N-
Et-im)]-的生成. 利用上述谱学方法有助于揭示此类相互作用体系的反应过程和配位方式.
关键词： 核磁共振; 双过氧钒配合物; N-乙基咪唑; 相互作用
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Abstract： To understand the effects of organic ligands on the reaction equilibrium, interactions between a series of
diperoxovanadate complexes [OV(O2)2L]- (L=D2O or HOD, the corresponding peroxovanadate species (bpV)) and [OV
(O2)2LL′]n-｛n=1-2; LL′ =3-hydroxyl-picolinate (3-OH-pic), 2-(2′-pyridine)-imidazole (py-im), 1,10-phenanthroline (phen),
the corresponding peroxovanadate species bpV(3-OH-pic), bpV(py-im), and bpV(phen)｝and 1-ethyl-1H-imidazole (N-
Et-im) in solution were explored using multinuclear (1H, 13C, and 51V) magnetic resonance, COSY (correlated spectroscopy),
HSQC (heteronuclear single quantum coherence) and variable temperature nuclear magnetic responance (NMR) using
0.15 mol·L-1 NaCl ionic medium to mimic physiological conditions. Experimental results indicated that the reactivity
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响, 侧重应用多维 (COSY 和 HSQC)NMR 谱进行
一维谱峰(1H 和 13C)的准确归属, 以揭示物种配位方
式、新产生物种溶液结构和相互作用的规律.
1 实验部分
主要仪器为 Bruker AVII 500 MHz 超导核磁共

















2.1 过氧钒配合物与 N-Et-im 相互作用体系的
51V NMR 研究
图2曲线(a)为相互作用体系NH4VO3/H2O2(摩尔
比1∶5, 钒的总浓度为 0.20 mol·L-1, 其它的体系与此
相同)的 51V NMR 谱, δ 在-692 附近产生一个较大的
of these four complexes with 1-ethyl-1H-imidazole decreased as follows: bpV＞bpV(3-OH-pic)＞bpV(py-im)＞
bpV(phen). The coordinating ability, the steric effect, and the molecular weight of these organic ligands affected the
reaction equilibrium. A new six-coordinated peroxovanadate species [OV(O2)2(N-Et-im)]- was formed because of
competitive coordination.
Key Words： NMR; Diperoxovanadate; 1-Ethyl-1H-imidazole; Interactions
图 1 N-乙基咪唑和 4 种过氧钒物种的结构
Fig.1 Structures of 1-ethyl-1H-imidazole and
four peroxovanadate species
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谱峰, 归属于过氧钒物种 bpV{[OV(O2)2L]-, L 为D2O
或 HOD[13-16]}, 随着 N-Et-im 的不断加入, bpV 所对
应谱峰的相对面积不断削弱且逐渐向高场移动, 这










可通过 bpV 与相应配体混合后生成, 其 51V 化学位
移 δ 分别为-742、-784 和-742, 见图 3(A). 当等摩尔
比的 N-Et-im 分别加入其中时, 也相应地在-748 附
近出现新的谱峰, 见图 3(B). 对于 bpV(3-OH-pic)、
bpV(py-im)和 N-Et-im 相互作用体系, 51V NMR 谱变
化明显; 而对于bpV(phen)和N-Et-im相互作用体系,
新生成的过氧物种很少, δ 在-748 附近只出现一个
强度很弱的小峰. 比较不同过氧物种与等摩尔量的





bpV(3-OH-pic)和 N-Et-im 以 1∶1 摩尔比以及 bpV-
(phen)和 N-Et-im 以 1∶7 摩尔比(此时 bpV(phen)在
体系中的摩尔分数约为56%)混合后在20-40 ℃范围




化学位移的影响也不同; 每升高 10 ℃, 物种 bpV(3-
OH-pic)化学位移约移动 4.0, bpV(phen)约移动 3.7,
而[OV(O2)2(N-Et-im)]-的化学位移约移动 4.0. 因此
在 40 ℃时, 相互作用体系中底物与新生成物种的谱
峰可较完全地分开; (2) 随着温度的上升, 底物 bpV-
图 2 bpV 与不同摩尔比 N-Et-im 相互作用的 51V NMR 谱
Fig.2 51V NMR spectra of interaction systems of bpV
and N-Et-im with different molar ratios
(a)-(e) corresponding to the molar ratio of cN-Et-im/cV=0, 0.5, 1.0, 1.5,
and 2.0, respectively. The bpV means [OV(O2)2L]- (L=D2O or HOD).
The total concentration of vanadate species is 0.20 mol·L-1.
图 4 bpV(3-OH-pic) (A)和 bpV(phen) (B)与 N-Et-im 相
互作用体系在不同温度下的 51V NMR 谱
Fig.4 51V NMR spectra of the interaction systems
between bpV(3-OH-pic) (A), bpV(phen) (B) and
N-Et-im at different temperatures
The total concentration of vanadate species is 0.20 mol·L-1.
n(bpV(3-OH-pic))∶n(N-Et-im)=1∶1; n(bpV(phen))∶n(N-Et-im)=1∶7
图 3 过氧钒配合物与 N-Et-im 相互作用前后的
51V NMR 谱
Fig.3 51V NMR spectra of the interaction systems
between diperoxovanadate complexes and N-Et-im
(A) the 51V NMR spectra of bpV, bpV(3-OH-pic), bpV(py-im),
and bpV(phen); (B) the 51V NMR spectra of the interaction systems
between bpV, bpV(3-OH-pic), bpV(py-im), or bpV(phen) and
N-Et-im with a 1:1 molar ratio in solution. The total
concentration of vanadate species is 0.20 mol·L-1.
(A) (B)
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(3-OH-pic)和 bpV(phen)相对量逐渐减少, 而新生成
的[OV(O2)2(N-Et-im)]-量逐渐增多, 这可能是随着温
度上升, N-Et-im 与底物的有效碰撞增加, 促使 N-Et-
im 取代中心金属的原有配体, 进而逐渐转化为物种
[OV(O2)2(N-Et-im)]-, bpV(phen)和 bpV(3-OH-pic)在




bpV+N-Et-ima [OV(O2)2(N-Et-im)]- 1.26-1.34(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.95-4.05
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 7.18-7.22 (m, 1H, 5-H),
7.22-7.28(m, 1H, 4-H), 8.05-8.09(m, 1H, 2-H)
137.8, 127.2, 120.7, 43.1, 15.1
N-Et-im 1.19-1.26(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.80-3.94
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 6.84-6.90(m, 1H, 5-H),
6.99-7.05(m, 1H, 4-H), 7.56-7.64(m, 1H, 2-H)
136.9, 126.4, 119.9, 42.2, 15.3
bpV(3-OH-pic)+N-Et-imb [OV(O2)2(3-OH-pic)]2- 7.33-7.47(m, 2H, 4-H, 5-H), 8.55-8.62
(m, 1H, 6-H)
171.1, 157.5, 144.2, 134.0,
129.4, 129.1
3-OH-pic 7.02-7.13(m, 2H, 4-H, 5-H), 7.77-7.84
(m, 1H, 6-H)
173.1, 156.7, 139.9, 134.8,
128.2, 125.5
[OV(O2)2(N-Et-im)]- 1.14-1.20(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.83-3.92
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 7.07-7.10(m, 1H, 5-H),
7.13-7.17(m, 1H, 4-H), 7.94-8.00(m, 1H, 2-H)
137.6, 127.0, 120.5, 43.0, 15.0
N-Et-im 1.06-1.13(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.71-3.79
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 6.72-6.79(m, 1H, 5-H),
6.87-6.93(m, 1H, 4-H), 7.48-7.55(m, 1H, 2-H)
136.7, 126.2, 119.7, 42.1, 15.2
bpV(py-im)+N-Et-imb [OV(O2)2(py-im)]- 6.92-6.96(m, 1H, 5′-H), 7.09-7.11(m, 1H, 5-H),
7.28-7.32(d, J=7.8 Hz, 1H, 3′-H), 7.40-7.46
(m, 1H, 4-H), 7.46-7.50(m, 1H, 4′-H),
7.70-7.80(m, 1H, 6′-H)
146.3, 144.8, 142.5, 138.4, 130.2,
124.3, 120.4, 118.4
py-im 6.90-6.92(m, 2H, 4-H, 5-H), 7.04-7.07 (m, 1H,
5′-H), 7.50-7.58(m, 2H, 3′-H, 4′-H), 8.15-8.20
(d, J=4.7 Hz, 1H, 6′-H)
148.8, 146.8, 145.3, 138.1, 123.8,
123.7, 120.2
[OV(O2)2(N-Et-im)]- 1.14-1.20(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.83-3.90
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 7.06-7.09(m, 1H, 5-H),
7.12-7.16(m, 1H, 4-H), 7.94-7.99(m, 1H, 2-H)
137.6, 127.0, 120.6, 43.0, 15.0
N-Et-im 1.06-1.13(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.71-3.79
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 6.73-6.79 (m, 1H, 5-H),
6.88-6.90(m, 1H, 4-H), 7.50-7.53(m, 1H, 2-H)
136.7, 126.2, 119.8, 42.1, 15.2
bpV(phen)+N-Et-imc [OV(O2)2(phen)]- 7.13-7.17(d, J=8.6 Hz, 1H, 5-H), 7.17-7.20
(m, 1H, 8-H), 7.22-7.26(d, J=8.6 Hz, 1H, 6-H),
7.45-7.50 (m, 1H, 3-H), 7.62-7.68(d, J=7.4 Hz,
1H, 7-H), 7.95-8.00(d, J=7.8 Hz, 1H, 4-H),
8.54-8.60(m, 1H, 9-H), 9.42-9.50(m, 1H, 2-H)
153.8, 149.2, 143.5, 140.3, 139.8,
136.6, 129.0, 128.0, 126.6, 125.5,
124.5, 123.2
phen 6.95-6.98(m, 2H, 5-H, 6-H), 7.30-7.35
(m, 2H, 3-H, 8-H), 7.90-7.95(d, J=7.8 Hz, 2H,
4-H, 7-H), 8.17-8.22(m, 2H, 2-H, 9-H)
145.9, 143.6, 136.9, 128.0, 125.9,
124.4
[OV(O2)2(N-Et-im)]- 1.00-1.07(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.69-3.76
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 6.90-6.95(m, 1H, 5-H),
7.08-7.11(m, 1H, 4-H), 7.87-7.90(m, 1H, 2-H)
137.5, 127.0, 120.4, 42.8, 14.9
N-Et-im 0.94-1.00(t, J=7.3 Hz, 3H, CH3), 3.54-3.64
(q, J=7.3 Hz, 2H, CH2), 6.60-6.65(m, 1H, 5-H),
6.70-6.77(m, 1H, 4-H), 7.27-7.31(m, 1H, 2-H)
136.8, 127.0, 119.4, 41.6, 15.3
表 1 过氧钒和 N-Et-im 相互作用体系的 1H 和 13C NMR 数据
Table 1 1H and 13C NMR spectral data of the interaction systems of diperoxovanadate and N-Et-im
an(bpV)∶n(N-Et-im)=1∶2; bn(bpV(3-OH-pic) or n(bpV(py-im))∶n(N-Et-im)=1∶1; cn(bpV(phen))∶n(N-Et-im)=1∶7; ds: singlet, d: doublet,
t: triplet, q: quartet, m: multiplet
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别下降为 40 ℃时的 45%和 38%; 可见bpV(phen)的
变化程度要小于 bpV(3-OH-pic)(加入的 N-Et-im 与
总钒的摩尔比为 7, 而 3-OH-pic 的才为 1), 这与二
者与 N-Et-im 的反应性相一致, 即 bpV(3-OH-pic)＞
bpV(phen).
2.2 过氧钒与 N-Et-im 相互作用体系的 1H NMR
和 13C NMR 研究
表 1 列出了 4 种双过氧钒配合物和 N-Et-im 相
互作用后体系中各物种的化学位移. 从表中可以看
出, 不同体系中 N-Et-im(无论配位与否), 其 1H NMR
化学位移有一定差别, 而 13C NMR 化学位移相差甚
小. 这可能因为 H 原子处在分子最外围, 受周围的




1H NMR 或 13C NMR 谱峰(对应于配位或游离的 N-
Et-im). 对于其它体系, 在 1H NMR 或 13C NMR 谱中
共有 4 组谱峰, 其中两组对应于游离或配位的 N-Et-
im, 另外两组对应于游离或配位的 3-OH-pic、py-im
或 phen. 需要指出的是, 溶液中双过氧钒物种 bpV
(3-OH-pic)、bpV(py- im)和 bpV(phen)金属 中 心 的
配位数均为7[8,15,19,21], 这和它们的晶体结构相一致.
对于 bpV(py-im)或 bpV(phen)与 N-Et-im 相互作用
体系, 其 1H 谱图较为复杂, 需采用二维 NMR 辅以
分析、归属. 图 5 是 bpV(py-im)与 N-Et-im 相互作用
体系(二者摩尔比为1:1)芳环部分的COSY和 HSQC
谱图(烷基部分很容易归属). 图 5(A)中 a 为配位的
py-im 交叉峰, 由于 py-im 与金属中心配位时, 两个
im-H 由原先的化学等价变为化学不等价[15], 故较游
离的 py-im 多出现一个交叉峰; c 和 d 分别是配位
和 游 离 的 N-Et-im 环 上 1H 的 交 叉 峰 , 因 此 根 据
COSY 谱, 可归属出体系中各 1H NMR 谱峰的归属.
根据图 5(A)中归属的 1H 谱峰, 可从 HSQC 谱中(图
5(B))找出与之对应 13C 谱峰(a、b、c 和 d 所代表的意
义与 COSY 谱相同). 至于余下无法归属的季碳, 可
由 HMBC(异核多键相关谱)谱图加以确定, 这样联
合使用多种谱学方法, 可方便地归属出相互作用体
系各物种的 1H 和 13C 谱峰.
2.3 过氧钒配合物与N-Et-im相互作用的可能模式
结合先前的研究[13-19]和体系的 NMR 谱, 体系可
能的相互作用模式如图 6 所示. 先前的研究表明,
bpV 在溶液中其配位数为 6[13], 而配位不饱和(最多
可以 7 配位)的双过氧物种与活性密切相关[22], 这可
能是 bpV 反应性高的原因之一. 对于 3-OH-pic 和
py-im, 由于前者的配位原子为吡啶上的 N 和酸根






小, 这也有利于 N-Et-im 进攻.
对于 py-im 和 phen, 虽然它们都是含双氮的螯
合配体, 但 phen 存在比 py-im 更大的 π 电子体系,
也就是 phen 具有更多的 π 反键空轨道, 这使得它
有可能接受更多来自中心金属反馈过来的电子(py-
im 和 3-OH-pic 类似), 所以 phen 配位能力比 py-im
强. 同时, phen 刚性结构引起的空间位阻作用也成
为影响 N-Et-im 与金属中心配位的另一因素.
由图 6 可知, 当离去的分子质量逐渐增大时, 根
据碰撞理论, N-Et-im 进攻金属中心所需要的能量
图 6 过氧钒配合物与 N-Et-im 相互作用的可能模式
Fig.6 One possible interaction mode between
diperoxovanadate and N-Et-im
图 5 bpV(py-im)与 N-Et-im (摩尔比为 1∶1)相互作用体
系芳环部分的 COSY (A)和 HSQC (B)谱
Fig.5 COSY (A) and HSQC (B) spectra of
aromatic ring of the interaction system of
bpV(py-im) and N-Et-im with 1∶1 molar ratio
The total concentration of vanadate species is 0.20 mol·L-1; a) coordinated
py-im; b) free py-im; c) coordinated N-Et-im; d) free N-Et-im
(A) (B)
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都有 D2O/HOD＜3-OH-pic＜py-im＜phen 的顺序. 这与
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